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© Holzschutzmittel. 

© Holzschutzmittel enthaltend ein Triazolylmethylketal der 
Formel ^ » 

ci-^"Vc - CH. - tf"^ 
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in der R einen Alkylrest mit 2 bis 3 C-Atomen bedeutet und 
Verfahren zur Behandlung von Holz mit diesen Verbin- 
dungen. 
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r Kolzschutzralttel 

Die vorliegende Erflndung betrifft ein Holzschutzmittel, 
das ein Triazolylmethylketai' als Vfirkstoff enthfilt. 

Es 1st aus der DE-OS 25 51 560 bekannt, l-(6-Aryl)-alkyl- 
-1H-1 > 2,4-triazolketale als Fungizide in der Landwirt- 
schaft zur BekSmpfung phytopathogener Pilze zu verwenden. 
Auch k6nnen die Substanzen zur Behandiung von Tieren und 
Menschen eingesetzt werden, -die durch Einwirkung pathoge- 
ner Mikroorganismen erkrankt sind. 

Es wurde nun liberraschend gefunden, dafi Tr iazoiylmethyl- 
ketale der Pormel 
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in der R einen Alkylrest mit 2 bis 3 C-Atomen bedeutet, 
eine sehr gute Wirksamkeit gegen holzverf£rbende Pilze, 

25 ModerfSulepilze und hoizzerst6rende Pilze aufweisen. Be- 
sonders wirksam sind die Verbindungen l-[2-(2,M-Dichlor- 
phenyl) -4 -ethyl-1, 3 -dioxolan-2-yl-me thyl 3-1H-1 , 2, 4-tria- 
zol (Verbindung A) und l-[ 2-( 2, U-Dichlorphenyl)-4-propyl- 
-l,3^dioxolan-2-yl-methyl]-lH-l,2,U^triazoi (Verbindung B) . 

30 Das breite Wirkungsspektrum der Wirkstoffe im Kolzschutz 
konnte nicht vorhergesenen werden, da andere bekannte, 
in der Landwirtschaft verwendete Triazolder ivate, wie 
das 1 U -Chlorphenoxy ) -3 , 3 -dimethyl -1 -( 1H-1 , 2, U -tria- 
zol-l-yl) -2-butanon (Verbindung 1) (DE-OS 22 01 063) und 
35 das Bis-phenyl-(3 -trifluc methyl -phenyl ) -1 -( 1 ,2, 4-tria- 
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*" zolyD-methan (Verbindung 2) zwar eine .ausgezeichnete 
fungizide Wirkung gegen phytopathogene Pilze haben, aber 
gegen hclzverf arbende Pilze und Moderf&ulepilze praktisch 
unwirksam sind. 

5 

Folgende holz- und anstrichfSLrbende Pilze, ModerfSulepilze 
und holzzerstorende Pilze lassen sich beispielsweise mit 
den erf indungsgera&Ben Holzschut zraitteln bek&mpfen: 
Pullularia ( Aureobasidium pullulans) , Sclerophoma pityo- 

10 phila, Ceratocyszis spec, Paecilomyces variotii, Korais- 
cium spec, Stemphylium spec, Phoma violacea, Cladospo- 
rium herb arum, Tr ichoderma viride, Chaetomium globosum, 
Humicola grisea, Merulius lacrimans, Coniophora puteana, 
Lentinus lepideus, Lenzites trabea, Trametes versicolor, 

15 Stereum hirsutun, Fornes annosus. 

Die neu'en Wirkstcffe konnen in Zubereitungen, wie Lcsun- 
gen, Eoulsionen, Pasten und Oldispersionen , angewendet 
werden. Die Zubereitungen enthalten im allgemeinen zwi- 

20 schen 0,1 una 9C Gew.-5 Wirkstoff, vcrzugsweise 0,25 bis 

50 S. Die Auf wandmengen betragen je nach Art des gewunsch- 
ten Effektes 0,5 bis 8 g Wirkstoff je m su schutzender 
Kolzoberfl&che bzw, 50 bis M000 g Wirkstoff/ nr ficlz. 
Anstrichf arben enthalten beispielsweise 0,5 bis 2 Gew.-X 

25 Wirkstoff. Zum Schutz von Holzwerkstof f en konnen die Wirk- 
stoffe als Emulsion oder im Untermischverfahren dem Kleb- 
stoff beispielsweise in Mengen von 2 bis 6 Gew.-S zuge- 
setzu werden. 

30 Die Anwendung der Wirkstoffe erfolgt durch Streichen, 

Spritzen, Spnihen, Tauchen oder Druckimpr&gnierungs- oder 
Diff usionsverfahren. 

35 
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"Zur Vergro&erung des Wirkungsspektrums oder zur Erzielung 
besonderer Effekte konnen die Wirkstoffe mit andere-; Wirk- 
stoffen kombiniert warden. AIs besonders gttnstig sind Mi- 
schungen mit folgenden Verbindungen anzusehen: 

5 

Organozinnverbindungen, wie Tributylzinnoxid und Tri- 
butylzinnbenzoat 
Methylenbisthiocyanat 
Alkyl -dime thyl -benzyl ammonium chloric 
10 Cetyi-pyridiniunchlor id 

Chlorierte Phenole, wie Tetra- und Pentachlorphenol 
Tetrachloriscphthal saure-dinitrii 

2- Halogenbenzoesaureanil id 

N-Cyclohexyi-N -methoxy-2 3 5 -dime thyl-f uran-3-carbonsaure- 
15 anic 

N ,N -Dimethyl -N 1 -phenyi-(N-fluormerhylthio) -sulfamic 

N -Phenyl -N ,N ' -cimethyi-N 1 -fluordichlo rme shyi-thicsulf o- 

nyl-ciamic 

Senzimidazol -2 -carbarn in saure-methyl ester 
20 2 -Thiocyanomethyi-thiobenzcthiazol 
K u p f e r na ph z he n a t 
Kupf er-8-oxychinoiin 

Alkali- und Metalisaize des N T -Hydroxy -N-cyciohexyl- 
-diazeniumoxids 
25 Mercaptobenzthiazol 

N , N -Dime thy 1-N ' -(dichlorf luormethylthio) -sulfaroid 
p-Chlorphenyl-3-propargyl -formal 

3- Jod-2-propynyl-butyl-carbamat 

30 Beispiei 1 

Zur Herstellung eines oligen Kolzschutzmittels mit 1 % 
Wirkstoff wird zunachst 1 Teil (Gewichtsteii) der Ver- j 
bindung A unter ieichtem ErwS.rmen in 55 Teller* einer 
35 aromatenreichen Ber.zinf raktion gelost. AnschlieSend wer- 
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den 10 Telle eines Alkydharzes zugefiigt una bel Raumtem- 
peratur alt Testbenzin auf 100 Telle ergar.zt. 
In entsprechender Weise werden dlige Holzschutzmittel mit 
0,25 bis 5 Gew.-Z Wirkstoff A una B hergestellt. 

5 

Zur Herstellung wasserabweisender Impragnieranstriche kon- 
nen den Sligen Kolzschutznitteln sog. "water repellents" 
zugesetzt werden. Geeignete Substanzen sine beispiels- 
weise Zinkstearat, Aluminlumstearat, Wachse. Ferner k6n- 
10 nen zur Erzielung von Farbef f ekten f einteilige jmorgani- 
sche ocer organische Pigmente oder Silosliche Farbstoffe 
in die Formulierungen eingearbeitet werden. 

Zum Schutz des Holzes gegen Piizbefall werden ubllcher- 
tS „eise 50 bis 200 al der in Beispiel 1 angef'dhrten Sligen 
Holzschutzmittel je m 2 Holzoberflache durch Streichen, 
Scritzen oder Tauchen aufgebracht. 



Beisoiel 2 



20 



Filtrierpapierscheiben mit einem Durchmesser von 13 nun 
und einer Starke von 1 mm werden mit 0,2 mi LSsungen in 
Aceton getrankt, die Jewells 200, 100, 50, 25 und 12,5 
Telle Wirkstoff je Million Telle Losung (ppn) enthalten. 

25 Die Scheiben werden dann auf einen 2 Jig en Malzextrakt- 
agar in Petrischalen gelegt, die zuvor getrennt mit Spo- 
ren der holzverfarbenden Pilze Pullularia pullulans und 
Trichoderma viride (gruner Holzschiamel) beimpft wurden. 
AnschlieSend werden die Schalen 3 Tage lang bel 22 bis 

30 2U°C bebriitet. Nach dieser Zeit haben sich die Pilze 
in den Kontrollschaler. sehr gut entwickelo. 

Die fungizide Wirksamkeit der Viirkstoffe wird anhand der 
urn die Filtrierpapierscheiben herum entstandenen pilz- 
25 freier. Zonen (HemmhOfe) wie foigt beurteilt: 

u 
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' - kein Hemmhof (keine fungizide Wirksamkeit) 

+ kleiner Hernmhof 2 mm (ger'inge fungizide Wirksamkeit) 

++ mittlerer Hernmhof 2-6 mm (gute fungizide Wirksamkeit) 

+++ groBer Hernmhof 6 mm (sehr gute fungizide wirksamkeit) 



a) Pullularia pullulans 
Wirkstoff 



ppm Wirkstoff in der Tr&nk- 
15 sung 
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b) Trichoderma viride 



20 Wirkstoff 
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r Belspiel 3 



Die Wirkstoffe A, B sowie die Vergleichsmi ttel 1 unci 2 
werden, in Aceton gelost, in Mengen von 40, 20 und 10 ppin 
5 einem verfliissigten 5 Sigen Malzextraktagar zugesetzt. 
Der Agar wird in Petrischalen ausgegossen und nach dem 
Erstarren werden die fungizidhaltigen NShragarplatten 
zentral nit dem Moderfaule und Stockflecken verursachen- 
den Pilz Chaetomium globosua belmpft. Nach funft&giger 
10 Bebriitung der Schaien bei 25°C wird die Entwicklung der 
Piizkolonien auf dem NSLhrboden im Vergleich mi t der Kon- 
troiie (ohne Wirkstof f-Zusatz) beurteilt: 



0 = kein Piizwachstum (Pilzmyzel abgetetet) 
15 1 = geringes Piizwachstum (bis 1/3 der Agaroberflache 

bewachsen) 

3 = mittleres Piizwachstum (bis 2/3 der Agaroberflache 

bewachsen) 

5 = ungehemmtes Piizwachstum (gesamte Agaroberfiacne 
22 bewachsen) 

Wirkstoff pan wirkstoff im Nahragar 

40 20 10 
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Wirkstoff) 









35 



j 



0050738 



BASF Akiiengesellschaft - 7 - O.Z. 0050/03^733 



** 3eispiel U 

Die Wirkstoffe A und B werden, in Aceton gelost, in Mengen 
von 80, 40 und 20 ppm, wie in Belspiel 3 beschrieben, 
5 einein 5 %igen Malzextraktagar zugesetzt. Der Agar wird in 
Petrischalen gegossen und nach dem Erstarren werden die 
f ungizidhaltigen N&hragarplatten zentrai mit dem Myzei der 
holzzerstorenden Pilze Coniophora puteana und Trametes 
versicolor beimpft. Nach fiinftagiger Bebrutung der Scha- 
10 len bei 25°C wird die Entwicklung der Pilzkolcnien auf dem 
N&hrboden im Vergleich mit der Kontrolle (ohne Pungizid- 
-Zusatz) beur tellt • 

0 = kein Pilzwachstum (Pilznyzei abgetotet) 
15 1 = geringes Pilzwachstum (bis 1/3 der Agaroberf lache 

bewachsen) 

3 = mittleres Pilzwachstum (bis 2/3 der Agaroberf lache 

bewachsen) 

5 = ungehemmtes Pilzwachstum (gesamte Agaroberf lache 
2Q bewachsen) 



25 



Wirkstoff 




. . . ppni 


wirkstoff im NS.hr agar 
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Das Ergebnis der Versuche zeigt, dafi die bekannten fungi- 
ziden Tr iazolderivate 1 und 2 keine oder nur sehr geringe 
Wirksamkeit gegen Pilze im Holzschutz zeigen w&hrer.d 
uberraschend die bekannten fungiziden Tr iazolderivate A 
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'"una 5 eine sehr gute fungizide Wirksamkeit gegen Pilze im 
Hcizschutz zeigen. 

3eispiel 5 

5 

1C Gewichtsteile der Verbindung 3 werden in einer Mischung 
gelost, die aus 90 Gewichtsteilen Xylol, 6 Gewichtsteilen 
des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Olsaure-N-mono- 
ethanolanid , 2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylben- 
10 zclsulfonsfiure und 2 Gewichtsteilen des Anlagerungspro- 
duktes von AO Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. 
Durch EingieBen der Mischung in Wasser erhalt man einge 
waarige Dispersion des Wirkstoffs. 

IS Beispiel 6 

Zur Ertnittlung der fungiziden Wirksarakeit gegeniiber den 

hoizzerstcrenden Piizen Coniophora puteana und Trametes 

versicolcr wurden Kief ernspiin tholzklotzchen nit den 

20 Abmessungen 50 x 25 x i5 mm sit oligen Holzschu tzmittel- 

zubereitungen, die 1 Gew.-% Wirkstoff B enthielten, in 

2 

Mengen von jeweiis 100 g Hoizscautzznittel/m Holzcber- 
flache bestrichen. Nach vierwochiger Lagerung wurden die 
behandelten Klotzchen zusaramen tnit den unbehandelten 
25 in Glasschalen gelegt, die als Priifpilz Coniophora 
puteana bzw* Trametes versicolor auf einem Nahragar 
enthielten. Die Schalen wurden anschliefcend in einem Klima 
raum bei einer Temperatur von 22°C und einer relativen 
Luftfeuchte von 70 % bebrUtet. Nach dreimonatiger Versuchs 
30 • dauer wurden die Klotzchen von anhaf tender. Pilzmycel be- 
freit und getrocknet. AnschlieSend wurde das AusoiaB der 
Hoi zzerst5 rung festgestellt. 
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ftirkstoff ... % Wirkstoff AusmaB des Pilzangriffs nacft 
in der Zuberei- dreimona tiger Versuchsdauer 

tun £ Coniophora Trametes 

puteana versicolor 

5 Wirkstoff B 1 1 ) 

Kontrolle - 3a/4b 4a 

(nur Losungs- 
mittel, ohne 
Wirkstoff) 

10 

Bewertungsschema : 1 unversehrt 

2a stellenweise wenig angegriffen 
2b irn ganzen wenig angegriffen 
3a stellenweise stark angegriffen 
3b irn ganzen stark angegriffen 
4a stellenweise vcllig zerstort 
4b im ganzen vollig zerstort 



20 
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30 
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P a t en t an s p rii c h e 

1. Holzschutzmittel, enthaltend ein Triazolylmethyl^ 
ketal der Formel 



5 



10 



20 



CI 

Cl-/f\-C - CH_ - l/^. 

\=y/ \ 2 

0 0 
w C CK 



in der R einen Alkylrest mit 2 bis 3 C-Atomen be- 
deutet. 

2. Holzschutzmittel enthaltend einen festen Oder flussiger. 
Tragerstoff und ein Triazolylmethylketal der Formel 

CI 

CI— ^V-C - CH, - i/* 8 *! 



25 



0 0 



H.C CH 



in der R einen Alkylrest mit 2 bis 3 C-Atomen be- 
deutet. 



3. Verfahren zur Herstellung eines Holzschu tzmi t tels , 
30 dadurch gekennzeichnet , da& man einen festen Oder 

flussigen Tragerstoff vermischt mit einem Triazolyl- 
methylketal der Formel 



35 
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15 



20 



CI 



CI 
0 0 



H C CH 

£ 1 

R 

in der R einen Alkylrest mit 2 bis 3 C-Atomen be- 
^0 deutet. 



4. Verfahren zum Schutz von Holz gegen Verfarbung and Zer- 
storung durch Pilze, dadurch gekennzeichne t , da£ man 
das Holz behandelt mit einem Triazolylmethylke tal der 
Formel 



CI 




in der R einen Alkylrest mit 2 bis 3 C-Atomen be- 
25 deutet. 

5. Holzschutzmittel gernaB Anspruch 1 enthaltend 1- 2-12,4- 
Dichlorphenyl)-A-propyl-1 , 3-dioxolan-2-y 1-methyl -1H- 
1 ,2,4-triazol . 

30 
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